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Взаємозв’язок особливостей будови та меж iснування
п’ятишарових сполук i фаз типу A5B5O17
The rated (a model of ideal layer perovskite-like structures) and experimental values of
the periods of elementary cells of five-layer phases CaLn4−xLn
I
x
Ti5O17, SrLn4−xLn
I
x
Ti5O17,
Ln5−xLn
I
x
Ti4FeO17 (Ln=La, Pr, Nd, Ln
I=Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb) are analyzed. The
interrelations between the peculiarities of a deformation of their crystal structure and the
boundaries of morphotropic transitions of five-layer compounds and phases of the A5B5O17
type are established.
Наявнiсть у сполук родини AnBnO3n+2 (A=La−Nd, Ca, Sr, Pb, Na, B=Ti, Nb, Ta, Fe, Ga,
Cr, Al) iз шаруватою перовскiтоподiбною структурою (ШПС) широкого спектру сегнето-,
п’єзоелектричних, оптичних та каталiтичних властивостей викликає пiдвищений iнтерес до
представникiв цiєї родини та обумовлює перспективнiсть їх практичного використання [1, 2].
З кристалографiчної точки зору сполуки типу AnBnO3n+2 з ШПС є похiдними вiд
сполук ABO3 iз структурою перовскiту. Їх генезис можна представити як розсiкання
вихiдної перовскiтної решiтки площинами (011), зсув сусiднiх перовскiтоподiбних блокiв
[(AnBnO3n)
4+]∞ вздовж осi X на половину ребра перовскiтового кубу з введенням мiж
ними додаткового шару з атомiв кисню [(O2)
4−]∞. З’єднання сусiднiх перовскiтоподiбних
блокiв здiйснюється за допомогою змiщених до країв блоку атомiв типу А через зв’язки
−O−A−O− [3, 4].
Проведений у роботi [5] аналiз характеру i ступеня деформацiї сполук типу AnTinO3n+2
(n = 4–6) дав пiдстави для висунення гiпотези про iснування зв’язку мiж особливостями
деформацiї ШПС цих сполук та границями їх морфотропних переходiв. Однак вищезазна-
чена гiпотеза потребує пiдтвердження, оскiльки обмежене число вiдомих на той момент
iндивiдуальних сполук типу AnTinO3n+2 (зокрема, лише два морфотропних ряди п’ятиша-
рових титанатiв АIILn4Ti5O17, кожен з яких складався тiльки iз трьох сполук (A
II=Ca, Sr,
Ln=La, Pr, Nd)) було недостатнiм для проведення коректної статистичної обробки.
Мета даної роботи — визначення характеру i оцiнка ступеня деформацiї ШПС у пред-
ставникiв родини сполук типу AnBnO3n+2, а також пошук кореляцiй мiж параметрами де-
формацiї їх кристалiчної структури i мiсцерозташуванням границi морфотропного переходу
на основi достатньо достовiрного масиву даних.
Для розв’язання поставленого завдання була використана запропонована нами методика
теоретичного розрахунку перiодiв i об’ємiв елементарних граток гiпотетичної недеформо-
ваної ШПС сполук та твердих розчинiв загального складу A5B5O17 виходячи iз розмiрiв
катiонiв типiв А i В. Вона базується на моделi iдеалiзованої ШПС сполук AnBnO3n+2, яка
одержується розрiзанням недеформованої гратки кубiчного перовскiту, а також на допу-
щеннi про рiвнiсть об’ємiв елементарних комiрок iдеалiзованої i реальної (деформованої)
ШПС сполук AnBnO3n+2.
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У використанiй моделi перiод елементарної комiрки кубiчного перовскiту (aПС) i перiоди
ромбiчної установки iдеалiзованої ШПС (a∗, b∗, c∗) взаємозв’язанi спiввiдношеннями:
a∗ = 2aПС; b
∗ = naПС
√
2 + 2K; c∗ = aПС
√
2,
тут n — число шарiв октаедрiв ВО6 у перовскiтоподiбному блоцi (для п’ятишарових спо-
лук рiвне 5; K — вiдстань мiж двома сусiднiми перовскiтоподiбними блоками, що дорiв-
нює 2/5aПС
√
2), а величина об’єму елементарної комiрки iдеальної ШПС AnBnO3n+2(V
∗) —
V∗ = a3ПС(4n+ 3,2).
Для розрахунку величини aПС найбiльш прийнятним є емпiричне рiвняння [6]:
aПС = 1,33RBVI + 0,60RAVIII + 0,236 нм,
де RBVI i RAVIII — ефективнi iоннi радiуси катiонiв В i А з координацiйними числами 6
i 8 вiдповiдно [7].
Перевiрка запропонованої методики показала достатньо хороший збiг розрахункових
(V ∗) i експериментальних (V ) величин об’ємiв елементарних комiрок (ромбiчна установка)
для всiх вiдомих сполук i фаз типу AnBnO3n+2 з ШПС з n > 4. Зокрема, максимальне вiдно-
сне вiдхилення об’ємiв (V − V ∗)/V ∗ для вiдомих титанатiв АnTinO3n+2 не перевищує 0,5%.
Збiг величин V ∗ i V свiдчить про практичну рiвнiсть об’ємiв iдеальної i реальної (деформо-
ваної) ШПС сполук типу AnBnO3n+2 i вказує на можливiсть використання даної методи-
ки для безекспериментального розрахунку об’ємiв елементарних комiрок як iснуючих, так
i прогнозованих гiпотетичних сполук типу AnBnO3n+2 iз ШПС, а аналiз експериментальних
(a, b, c) i iдеальних (a∗, b∗, v∗) величин перiодiв їх елементарних комiрок надає можливiсть
отримати вiдомостi про характер i величину деформацiї ШПС сполук типу AnBnO3n+2.
Необхiдною умовою виконання поставленої мети є наявнiсть достатньо довгих iзомор-
фних рядiв представникiв сiмейства AnBnO3n+2 iз близькими значеннями величин елект-
ронегативностей атомiв в А- та в В-позицiях ШПС, що мiнiмiзувало б вплив характе-
ру хiмiчного зв’язку на величину деформацiї ШПС. Цiй умовi щонайкраще вiдповiдають
синтезованi нами [8–10] п’ятишаровi перовскiтоподiбнi фази складу CaLn4−xLn
I
xTi5O17,
SrLn4−xLn
I
xTi5O17, Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 (Ln=La, Pr, Nd, Ln
I=Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb), якi
й були вибранi як об’єкти дослiдження. Згiдно з [8–10], їх слiд розглядати як ряди твер-
дих розчинiв iз ШПС, що неперервнi в системах CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17,
Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 (Ln=La, Pr, Nd, Ln
I=Pr, Nd) та обмеженi в системах CaLn4−xLn
I
xTi5O17,
SrLn4−xLn
I
xTi5O17, Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 (Ln=La, Pr, Nd, Ln
I=Sm, Gd, Dy, Yb). Максималь-
ний ступiнь замiщення атомiв Ln в обмежених твердих розчинах п’ятишарових титанатiв
CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17, Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 зменшується з ростом порядко-
вого номера Ln i обернено пропорцiйний рiзницi у величинах кристалiчних iонних радiусiв
Ln (La, Pr, Nd) i LnI (Sm=Yb) (табл. 1).
Дифрактограми сполук CaLn4Ti5O17, SrLn4Ti5O17, Ln5Ti4FeO17 та фаз
CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17, Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 при Ln=La, Ln
I=Pr, Nd,
Sm, Gd, Dy, Yb iз ШПС iндексуються у ромбiчнiй, а у випадку Ln=Pr, Nd, LnI=Nd,
Sm, Gd, Dy, Yb у моноклиннiй сингонiї [8–10]. Оскiльки виконання задач роботи вимагає
проведення аналiзу однотипних кристалографiчних характеристик усiх об’єктiв, а обидвi
установки сполук типу AnBnO3n+2 є взаємозв’язаними (aм = 2aр, bм = bр/ sin γ, cм = cр),
то в данiй роботi була використана єдина ромбiчна установка всiх зразкiв.
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Як видно з рис. 1, експериментальнi перiоди елементарних ромбiчних комiрок (a,
b, c) фаз iз ШПС в рядах твердих розчинiв CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17,
Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 монотонно зменшуються iз зменшенням величини середнього iонного
радiуса атомiв А — позицiї ШПС RAVIII, а математично-статистична обробка залежно-
стей (a, b, c) = f(RAVIII) показала, що вони описуються рiвняннями парної лiнiйної регресiї
(табл. 2).
Зiставлення експериментальних значень перiодiв елементарних ромбiчних комiрок ша-
руватих перовскiтоподiбних сполук АIILn4Ti5O17, Ln5Ti4FeO17 (A
II=Ca, Sr, Ln=La, Pr,
Nd) та фаз CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17, Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 iз вiдповiдними вели-
чинами, розрахованими за моделлю iдеалiзованої ШПС (a∗, b∗, c∗), показало, що реальна
структура цих об’єктiв розширена в напрямi осей X i Z ( „довжина” i „ширина” перовскiто-
подiбних блокiв) i стиснута в напрямi довгої осi Y ( „товщина” перовскiтоподiбних блокiв).
Iз зменшенням величини середнього iонного радiуса атомiв А — позицiї величина дефор-
мацiї реальної ШПС (значення a — a∗, b — b∗, c — c∗) у iзоморфних рядах цих твердих
розчинiв поступово знижується (див. рис. 1).
Зважаючи на близький характер хiмiчного зв’язку A−O в межах кожного дослiджувано-
го iзоморфного ряду, можна достатньо обгрунтовано припустити, що основною причиною
Таблиця 1. Величини меж iзоморфного замiщення атомiв РЗЕ у ШПС фаз Ln5−xLn
I
xTi4FeO17,
CaLn4−xLn
I
xTi5O17 та SrLn4−xLn
I
xTi5O17
Ln LnI
Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 [8] CaLn4−xLn
I
xTi5O17 [9] SrLn4−xLn
I
xTi5O17 [10]
X X X
Lа Pr 0 6 X 6 5 0 6 X 6 4 0 6 X 6 4
Nd 0 6 X 6 5 0 6 X 6 4 0 6 X 6 4
Sm 0 6 X 6 2,35 0 6 X 6 2,25 0 6 X 6 1,6
Gd 0 6 X 6 1,5 0 6 X 6 1,2 0 6 X 6 0,9
Dy 0 6 X 6 1,3 0 6 X 6 1,1 0 6 X 6 0,8
Yb 0 6 X 6 0,9 0 6 X 6 0,75 0 6 X 6 0,55
Pr Nd 0 6 X 6 5 0 6 X 6 4 0 6 X 6 4
Sm 0 6 X 6 1,5 0 6 X 6 1,6 0 6 X 6 0,95
Gd 0 6 X 6 1,2 0 6 X 6 0,94 0 6 X 6 0,55
Dy 0 6 X 6 0,75 0 6 X 6 0,7 0 6 X 6 0,45
Yb 0 6 X 6 0,55 0 6 X 6 0,45 0 6 X 6 0,3
Nd Sm 0 6 X 6 1,1 0 6 X 6 0,75 0 6 X 6 0,45
Gd 0 6 X 6 0,8 0 6 X 6 0,5 0 6 X 6 0,3
Dy 0 6 X 6 0,55 0 6 X 6 0,5 0 6 X 6 0,25
Yb 0 6 X 6 0,35 0 6 X 6 0,25 0 6 X 6 0,25
Таблиця 2. Рiвняння лiнiйної регресiї залежностей експериментально визначених перiодiв елементарних
ромбiчних комiрок шаруватих перовскiтоподiбних сполук АIILn4Ti5O17, Ln5Ti4FeO17 (A
II=Ca, Sr, Ln=La,
Pr, Nd) та фаз Ln5−xLn
I
xTi4FeO17, CaLn4−xLn
I
xTi5O17 i SrLn4−xLn
I
xTi5O17 iз ШПС вiд величини середнього
кристалiчного iонного радiуса атомiв А — позицiї (RAVIII)
Склад
Рiвняння лiнiйної регресiї для експериментально визначених перiодiв
елементарних ромбiчних комiрок
a b c
Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 0,401(8) + 2,93(6)x 2,74(4) + 3,2(3)x 0,307(6) + 1,89(5)x
CaLn4−xLn
I
xTi5O17 0,439(9) + 2,63(7)x 2,81(8) + 2,6(7)x 0,296(4) + 1,97(3)x
SrLn4−xLn
I
xTi5O17 0,402(6) + 2,88(5)x 3,14(5) + 0,5(3)x 0,267(4) + 2,17(3)x
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Рис. 1. Залежнiсть перiодiв елементарних комiрок (ромбiчна установка) п’ятишарових сполук та фаз типу
A5B5O17 вiд величини середнього кристалiчного iонного радiуса атомiв А — позицiї RAVIII :
а — для CaLn4−xLn
I
xTi5O17; б — для SrLn4−xLn
I
xTi5O17; в — для Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 (Ln=La, Pr, Nd, Ln
I=Pr,
Nd, Sm, Gd, Dy, Yb); 1 — експериментальнi данi, 2 — розрахунковi данi для iдеальної ШПС
деформацiї реальної структури твердих розчинiв CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17 i
Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 є розмiрний фактор, а саме: невiдповiднiсть (замалий розмiр) пустот
iдеальної ШПС розмiрам iонiв Ln (Ln=La−Nd). Наслiдком цього є деформацiя полiедрiв
АОn i октаедрiв ВО6, а при зменшеннi розмiрiв Ln i збiльшеннi вмiсту малих за розмiрами
LnI (LnI=Sm=Yb) деформацiя реальної ШПС цих об’єктiв вiдповiдно зменшується.
В iзоморфних рядах фаз типу CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17, Ln5−xLn
I
xTi4FeO17
деформацiя ШПС вздовж осей X i Z зникає при величинах середнього iонного радiуса ато-
мiв А — позицiї (RAVIII) рiвних 0,1241(4) нм, 0,1269(3) нм та 0,1245(3) нм вiдповiдно (табл. 3,
рис. 1). На жаль координати точок перетину прямих (b) = f(x) i (b∗) = f(x) можуть бути
оцiненi лише методом екстраполяцiї, тому достатньо точне визначення величини RAVIII, при
якiй зникає деформацiя ШПС вздовж осi Y , неможливе.
Зiставлення величин RAVIII в точках зникнення деформацiї ШПС вздовж осей X i Z
iз мiнiмально можливими величинами RAVIII в iзоморфних рядах шаруватих перовскiто-
подiбних фаз типу CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17 та Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 показало їх
практичне точне (у межах похибки визначення) збiгу. Вищевстановлений факт дає пiдста-
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Таблиця 3. Величини середнього iонного радiуса атомiв А — позицiї у точках зникнення деформацiї ШПС
та мiнiмально можливi величини середнього iонного радiуса атомiв А — позицiї в iзоморфних рядах шару-
ватих перовскiтоподiбних фаз CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17 i Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 (Ln=La, Pr, Nd,
LnI=Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb)
Iзоморфний
ряд
Величина середнього iонного радiусу атомiв
А — позицiї (RAVIII(нм)) у точцi зникнення
деформацiї ШПС вздовж осей X i Z
Мiнiмально можлива величина
середнього iонного радiусу атомiв
А — позицiї (RAVIII(нм)) [8–10]
CaLn4−xLn
I
xTi5O17 0,1241(4) 0,1246(2)
SrLn4−xLn
I
xTi5O17 0,1269(3) 0,1274(2)
Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 0,1245(3) 0,1242(2)
ви для висновку, що утворення i iснування п’ятишарових перовскiтоподiбних сполук i фаз
типу A5B5O17 можливе лише при певнiй (a > a
∗, b < b∗, c > c∗) деформацiї їх кристалiч-
ної структури, оскiльки при її навiть частковому (вздовж лише частини осей) зникненнi
вiдбувається морфотропний перехiд вiд ШПС до iншого типу структури.
Таким чином, результати аналiзу розрахункових i експериментальних кристалографiч-
них характеристик елементарних комiрок численних п’ятишарових фаз iзоморфних рядiв
складу CaLn4−xLn
I
xTi5O17, SrLn4−xLn
I
xTi5O17, Ln5−xLn
I
xTi4FeO17 (Ln=La, Pr, Nd, Ln
I=Pr,
Nd, Sm, Gd, Dy, Yb) показали наявнiсть деформацiї їх ШПС i дозволили достовiрно встано-
вити iснування зв’язку мiж характером i величиною деформацiї кристалiчної структури п’я-
тишарових сполук i фаз типу AnBnO3n+2 та мiсцерозташуванням границi їх морфотропного
переходу. Отриманi результати пояснюють негативнi результати неодноразових спроб син-
тезу п’ятишарових титанатiв AIILn4Ti5O17, Ln5Ti4FeO17 (A
II=Ca, Sr, Ln=Sm−Lu) i пред-
ставляють безсумнiвний iнтерес для вирiшення завдань цiленаправленого пошуку i синтезу
нових сполук i iзоморфнозамiщених фаз загального складу AnBnO3n+2.
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